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本報告書は平成1 4年度から平成1 7年度にかけて認められた科学研究費補助金
基盤研究(A)により研究したコバルト系酸化物､および､金属間化合物熱電半導体お
よび､関連化合物の研究結果を述べるものである｡
本研究の当初計画:
本研究は1000K付近で高性能を有するCo系熱電半導体デバイスを開発して4年
間で製品として製造可能なものとし､かつ､それらを利用した装置等の試作をしよ
うとするものである0　本研究は梶谷､後藤､渡辺をそれぞれ中心とするグループ
の研究から出発しているo梶谷らはrCa2CoO3･封10･614lCoO21およびMxCoO2
(M=Na,Ca,Mg,Bi等)の研究,後藤らはドープしたcosb3系､渡辺らはLa2CoO4系
などの熱電半導体を研究してきたo　これらの半導体は実用化されているBi2Te3を
主体とする熱電半導体が200K～300Kで最高性能を発揮するのに対して800K～1100K
という高温領域で高い性能を示す特徴を有している｡しかも､これらの物質群は
熱電性能指数､ zT･が従来信じられてきた上限値､笠≡土旦｣.通塾地まで
達することが単結晶(ウイスカー)を使った実験等で示されている｡これらの物
質は全て組成を少し変えると磁性を発するなど､銅酸化物やMn酸化物との類似線
が強いo　これらCo系物質がpbやTeなどの毒性元素を構成要素に持たない点も利
用価値が高い理由になっている｡
本研究の特徴･独創性:
co系熱電半導体は1･2eV程度の比較的狭いバンドギャップの相が母物質であり､
強くドープされた状態で高い熱電性能を持っているo　これらのCo系物質ではCo
イオンは磁化を持たないlow spin stateか多少磁化のあるintermediate spin sateにある
が､優れた熱電性能はCoイオンの磁性と関係があるとの理論も提出されており､銅
系酸化物高温超電導体と同様に磁性と電気的性質が結びついている強相関電子系物
質の~つだとの認識が一般的であるo　嘩豊丘
高温頚城で利用でき各点が最も重要である｡梶谷等と渡辺等の研究しているCo系
酸化物熱電物質は､酸化性の雰囲気に強く､高温度領域での長期利用に有利である｡
eQ-盈熱電物質の研究は数年前から日本で独自に女建ユたものであるo早稲田大学
の寺崎らが1997年にNaxCo02に100〃V/度という大きな熱電係数があり､しかも
低い電気伝導率を示すことを発見したが､その後､梶谷等のグループで更に優れた
物性を示すcaやsrを含むCo系酸化物を開発している○　後藤等はskuuerudite構
造のCo化合物熱電物質の高性能化を目指した研究を進めており､世界で1番高い性
能のCo系skutterudite熱伝物質を製造することに成功した｡
本研究の位置付け:
Co系熱電半導体の研究は世界的に行われているが､
坐
なし系酸化物熱電半導体昼型
旦旦-ものであるo熱電物質は室温付近では半導体レ-ザの電子冷却に欠かすことが
できない上､病院などで使われる無音式冷蔵庫の製造に広く使われている｡高温領
域では自動車や発電所の廃熱利用あるいは地熱利用が検討されており､燃料効率向
上の為に企業の研究者も努力を重ねているo高温領域での熱電物質の利用が可能に
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なると､高真空容器の内部のような断熱性の高い場所での高温領域での熱管理が極
めて容易になるので､ CVDやMBE法による半導体製造の技術的発展にも多大の貢
魅になる｡　本研究グループは応用物理学会を中心として､主にBi-C0-0系熱電物
質開発をしている国内他研究機関(大阪産総研､東京ガス､ NEC基礎研等)と意
見交換をおこなう等切瑳琢磨しており､本研究はわが国の高温熱電物質開発に大い
に貢献するものと期待された｡
本研究の成果:
□平成14年度に本補助金により導入したパルスレーザー蒸着装置(PLD)が順調に
稼働し､次の研究成果を得た｡
1.　La..,Ca.3MnO,とLa...Sr｡.6CoO,およびSrTiO,のPLD法による成膜に成功したo
厚さ5mmから100nmまでの平滑で基板に平行に伝導面のある試料が得られた｡
2.　　PLDチェンバー内のガス圧と蒸着基板の温度を最適化し､基板とターゲッ
ト間に機械的遮蔽物を置くことにより､表面荒さ､ RMS､が0.5nmの非常に滑ら
かな酸化物半導体膜も作成に成功している｡
3.　平滑な-テロ構造の多層酸化物膜を作成し､ Shottkyバリア高さの測定を行
った所､ La..,Ca.3MnO,とLaMSr｡.6CoO,の系で0.6Vの値を得た｡これは熱電子放射
型の熱電デバイスを作成する系とすると､バリア高さが高すぎる｡
□平成15年度に本補助金により導入した自動分注装置を利用した液体コンビナ
トリアル法によってBi-M-Co(M=Sr,Ca)系酸化物熱電半導体の最適組成を探索し､
次の研究結果を得た｡
1.　安定的に得られるBi-SトC0-0系熱電半導体相は次の2種類の組成比の場合
になる｡ Bi:Sr:Co≡l.8:1.9:2.1及び､ 1.8: 1.7:2.3｡それぞれの試料の熱電性能は700℃
において､ ZTd.12と0.13である.結晶構造についても知見を得ている｡
2.　安定的に得られるBi-Ca-C0-0系熱電半導体相は次の2種類の組成比の場合
になる｡ Bi:Sr:Co=31:32:37及び､ 31:34:35｡熱電性能は未だしっかりした値を得
ていないが､結晶構造については詳細な知見を得ている｡
ロバルク試料についての研究では次の成果を得た｡
1.　　コバルト系熱電半導体ca349単結晶薄片をフラックス法で多数作成し､こ
れを鋳型に方位を揃えて丁寧に敷き並べ､スパークプラズマ法で焼結ししてブロ
ック試料を作成した所､バルク試料としては世界で初めて1000Kにて無次元化性
能指数zT=0.4を実現することに成功した｡
2.　非整合周期を持ったビスマスロジューム(Rh)酸化物系とビスマスコバル
ト酸化物系について研究し､次の成果を得た｡ロジュームはコバルトとほぼ同じ
化学的性質を有する｡
( 1 ) Bト(Sr,Ba)-Rh-0系熱電半導体の化学組成をEMFAと電子顕微鏡を利用して
決定し､ 4-5次元の結晶構造モデルを得た｡
(2) Bi-(Sr,Ca)-Col0系熱電半導体の化学組成をEPMAと電子顕微鏡を利用して
決定し､ 4-5次元の結晶構造モデルを得た｡
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(3)　γ-NaO.7Co02を出発原料として､イオン交換法によりNaをBa,Caないし
Srと置換した試料の熱電特性と結晶構造解析を行った所､これらの系の大部分が
非整合周期をもったCDW相であることが分かった｡このCDW相の構造解析も電
子顕微鏡観察と粉末Ⅹ線回折強度解析を利用して実施している｡
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